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Antrag auf Nichtnennung 



(54) Verfahren zur Depolymerisation von Polytetramethyienetherglykolen und Polytetramethylenethern 

(g) Polytetramethylenether und Polytetramethylenetherglyko- 
le werden unter der katalytischen Wirkung von amorphem 
Alu miniums llicat. Kaolin und/oder Zeolith bei Temperaturen 
uber 100° C selektiv mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit zu 
Tetrahydrofuran depolymerisiert. 
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Beschreibung 



Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Depolyme- 
risation von Polytetramethylenethergiykolen und cycli- 
schen Polytetramethylenethern (Krone nether) • 

Polytetramethyienetherglykole, die als hochwertige 
polymere Glykole zur Herstellung von Polyurethanhar- 
zen Verwendung finden, werden durch Polymerisation 
von Tetrahydrofuran gewonnen. Im allgemeinen wer- 
den Polymensationsprodukte mit Molekulargewichten 
zwischen 500 und 3000 benotigt. 

Werden die Apparaturen zur Herstellung des Polyte- 
tranydrofurans von einer Molekulargewichtseinstellung 
auf eine andere umgestellt, so fallen durch Produktver- 
mischung nicht typgerechte Fraktionen an, die sich aus 
Polymeren unterschiedlicher Molekulargewichtsberei- 
che zusammensetzen. Um diese nicht typgerechte Ware 
einer wirtschaftlich tragbaren Verwendung zuzufuhren 
ist es beispielsweise erstrebenswert, sie zu Monomeren 
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namlich in das Tetrahydrofuran a^uvemSn btT u ™ llne - hydratisierte Aluminiums* 
Dieses Bedurfnis tritt L^ d Tnn tT^Z^± 2 ° ^^^^ h J er ^ Ut w ^ oder auch na 



Dieses Bedurfnis tritt immer dann auf, wenn durch un- 
kontrolherte Vorgange bei der Synthese Polymere an- 
fallen die der verlangten engen Spezifikation nicht ent- 
sprechen. 

Bei der Herstellung von Po lyte tram ethylene thergly- 25 
^c no Wlrd daS Pol y mere > z - B - nach dem Verfahren der 
US-PS 2 751 419, durch waBrige extraktive Behandlung 
gereimgt. Die dabei erhaltlichen Abwasser fuhren gelo- 

^h P l ytetramet u y u n ! therglykoIe mit sich - Sie weisen amorpnen Aluminiur 
?r e 0 h A \Tl S ^ - sch^enden V™ 



herglykol in Gegenwart von saureaktiviertem Kaolin 
amorphen Aluminiumsilicat oder Zeolith auf 90 bis 
180° C, vorzugsweise 100 bis 150°C vornimmt 

Durch das Verfahren der Erfindung wird das Polyme- 
re auf besonders vorteilhafte Weise und ohne Ausbeute- 
verlust m das Monomere zuriickgespaiten. Das erhalte- 
ne Monomere ist zudem von hervorragender Reinheit 
und kann deshalb nach Trocknung ohne weitere Be- 
handlung mit sehr gutem Erfolg in die Polymerisation 
zuruckgefuhrt werden. Die Katalysatoren werden durch 
fur Bleicherden giftige Verunreigungen nicht negativ 
beeinfluBt Kaolin ist ein naturliches Mineral der Zu- 
sammensetzung A1 2 0 3 x 2 Si0 2 x 2H 2 0, das vor der 
Anwendung durch Behandlung mit einer Mineralsaure 
zusatzhch aktiviert werden kann. Dazu wird der Kaolin 
z. B. mit 100/oiger Salzsaure und Wasser gewaschen und 
anschlieBend bei einer Temperatur von 100— 150° C £re- 
trocknet. 5 

Zeolithe sind kristalline, hydratisierte Aluminiumsili- 



(COD) auf und belasten die Vorfluter. In der US- 
PS 4 1 15 408 wird ein Verfahren zur Depolymerisation 
von Polytetramethylenglykolether zu Tetrahydrofuran 
beschneben, bei dem man solche Abwasser mit Schwe- 
felsaure auf 150° C erhitzt. Dieses Verfahren ist vor al- 
lem aus zweierlei Grunden ungiinstig. Erstens muB man 
bei Anwendung verhaltnismaBig hoch konzentrierter 
Saure bei 150°C mit erheblichen Korrosionsschwierig- 
keiten rechnen, und zweitens ist nach durchgefuhrter 
Depolymerisation die verdiinnte waBrige Schwefelsau- 
re zu neutralisieren, ehe man sie in die Vorfluter ablas- 
sen kann, wodurch diese mit einer erheblichen Salz- 
fracht belastet werden. 

Es ist auch schon vorgeschlagen worden, Polytetrah 
drofuran durch Pyrolyse abzubauen (Makromolekula- 
re Chemie 81 (1965), Seiten 38 bis 50). Diese Methode 
weist aber den Nachteil auf, daB die Zersetzung unein- 
heithch ablauft und eine Vielzahl von Pyrolyseproduk- 
ten gebildet werden. 

Sieht man von nicht zu vernachlassigendem Katalysa- 
torverbrauch ab, so beschreibt das EP-A-052213 ein 
technisch brauchbares aber noch verbesserungswurdi- 
ges Verfahren zur Depolymerisation der Polytetrame- 
thylenetherglykole unter der katalytischen Wirkung von 
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turlich vorkommen. Durch Waschen mit Sauren werden 
sie m die protonisierte Form uberfuhrt und sind in die- 
sem Zustand fur die erfindungsgemaBe Reaktion geeig- 

Das als Katalysator zu verwendende amorphe Alumi- 
mumsilikat ist industriell haufig u. a. bei Crackreaktio- 
nen verwendeter Katalysator. Im Vergleich zur natur- 
lich vorkommenden Bleicherde haben die synthetischen 
amorphen Aluminiumsilicate den nicht gering einzu- 
schatzenden Vorteil, daB die katalytische Aktivitat 
durch das Herstellungsverfahren gesteuert eingestellt 
werden kann. Aluminiumsilicate besitzen an der Ober- 
flache saure Zentren. Aktivitat und Selektivitat der Ka- 
talysatoren hangen sowohl von der Konzentration als 
auch der Starke der sauren Zentren ab. Zur Herstellung 
der amorphen Aluminiumsilicate, die z. B. auch als 
Crackkatalysatoren groBtechnisch bei der Erdolverar- 
beitung eingesetzt werden, wird im allgemeinen eine 
verdunnte Wasserglaslosung mit Schwefelsaure ver- 
setzt. 

Dabei bildet sich Kieselgel, dem nach bestimmter Al- 
terungszeit Alummiumsulfatlosung und Ammoniak zu- 
gesetzt werden. Der pH-Wert liegt dabei im schwach 
sauren Bereich. Das sich bildende Aluminosilicatgel 



ydrofuran durch Pyrolyse abzubauen oSZS 45 35rt£5S ^remd^ ^ min <*»*atgel 
re Chemie 8, (,965). Seiten 38 bis 5oi. Diese m£S. « ^ati^ 
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zu niedrig, der Katalysatorverbrauch zu hoch und der 
Katalysator sehr anfallig gegen Verunreinigungen im 
Substrat wie Estergruppen, Alkali- und Erdalkaliverbin- 
dungen sowie Aminen. Dieses erfindungsgemaBe Ver- 
fahren weist diese Nachteile nicht auf. 

Es war deshalb nach einem Verfahren zu suchen, das 
es erlaubt, Polytetramethylenetherglykol auf einfachere 
Weise und unter Vermeidung einer Umweltbelastung 
durch Salzfracht, Saure oder organischen Abfall quanti- 
tativ in Tetrahydrofuran zuruckzuspalten. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB man die De- 
polymerisation von Polytetramethylenetherglykol erfm- 
dungsgemaB durch Erhitzen von Polyt e tram ethyl enet- 



^5rM° 2 * nSi °2 — NH 3 + HA10 2 - nSi0 2 und 
2 HA10 2 • nSi0 2 — H 2 0 + AI2O3 • nSi0 2 

Bronstedt- und Lewis-Saurezentren. Die Herstellbedin- 
gungen haben groBen EinfluB auf die physikalische 
Struktur der AluminosUicate. So z. B. fuhren hohere SiK- 
catkonzentrationen der Wasserglasldsung, hdhere Alte- 
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groBerem Porenvolumen und groflerer spezifischer 
Oberflache. Eine umfassende Abhandlung Qber diese 
Zusammenhange findet sich in einer Arbeit von FL D 
Ashleyetal. in Industrial Engineering Chemistry (1952)! 
44 S. 2857 — 2863. 

Fur die Depolymerisation der Polymethylenglykolet- 
her wird nur eine geringe Menge des Katalysators be- 
notigt. Vorteilhafte Ergebnisse werden erzielt, wenn 
man sie in einer Konzentration von z. B. 0,1 bis 
1 Gew.%, bezogen auf das Polymere, anwendet, natiir- 
hch konnen auch geringere oder groBere Mengen zur 
Anwendung kommen. ZweckmaBigerweise wird man 
0,2 bis 0^ Gew.% an Katalysator angewendet. Der ein- 
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mal verwendete Katalysator kann beliebig oft fur eine 
erneute Depolymerisation verwendet werden. 

Zur Durchfiihrung des Depolymerisationsvorganges 
wird das Polymere mit der Bleicherde gemischt und auf 
Reaktionstemperatur erhi tzt. Etwa ab 90 bis 1 00° C setzt 5 
die Reaktion ein. Sie ist bei 100 bis 130°C genugend 
schnell, urn die Umsetzung technisch durchzufiihren, 
gibt man z. B. eine Katalysatormenge von 1 Gew.% zum 
Polymeren und erhalt die Reaktionstemperatur auf 
130°C, so ist die Depolymerisation nach etwa 3 bis 10 
4 Stunden vollstandig abgelaufen. Im ZersetzungsgefaB 
befindet sich keine organische Substanz mehr, sondern 
lediglich der eingesetzte anorganische Katalysator. Er 
kann fur eine erneute Behandlung direkt verwendet 
werden. Werden hohere Temperaturen oder hohere 15 
Konzentrationen an AI2O3 Katalysator angewendet, so 
lauft die Reaktion schneller ab. 

Wegen Wiederverwendbarkeit des eingesetzten Ka- 
talysators ist die spezifische Katalysatoreinsatzzahl sehr 
gering; selbst wenn die Polytetramethylenether durch 20 
Alkali, Amine, Hydroperoxid und Ester verunreinigt 
sind. Will man den Katalysator dennoch entfernen, so 
kann er als inertes, naturliches, anorganisches Material 
gefahrlos deponiert werden. Das Verfahren kann konti- 
nuierlich und diskontinuierlich durchgefiihrt werden. 25 

DaB man Polytetramethylenglykolether mit Bleicher- 
den depolymerisieren kann, ist sehr uberraschend, da 
aus der US- PS 3 433 829 bekannt ist, daB man durch 
Behandlung von Tetrahydrofuran mit Bleicherden bei 
Temperaturen von 20 bis 200° C Polytetrahydrofuran 30 
erhalt. Dies war auch fur die Aluminiumsilicate Kaolin 
und Zeolith und insbesondere amorphes Aiuminiumsili- 
cat zu erwarten. 

Die in dem Beispiel genannten Teile sind Gewichts- 
teile. 35 

Beispiel 

Ein ReaktionsgefaB, das mit Heizung, Ruhrer und ab- 
steigendem KuhJer ausgerustet ist, wird mit 400 Teilen 40 
Polytetramethylenetherglykol vom Molekulargewicht 
2000 und 1 Teil Kaolin-Puiver (JT. Baker Chem. Comp., 
USA, mit 10%iger HC1 und Wasser gewaschen) be- 
schickt und anschlieBend unter Riihren auf 130°C er- 
hitzt 45 

Oberhalb von 100°C beginnt die Tetrahydrofuran- 
Abspaltung. Nach 1 Stunde werden 399 bis 400 Teile 
Tetrahydrofuran in der dem Kuhler angeschlossenen 
Vorlage erhalten. Als Ruckstand bleiben im Ruhrbehal- 
ter 1 Teil des eingesetzten pulvrigen Katalysators. Im 50 
erhaltenen Tetrahydrofuran werden neben geringen 
Wassermengen, die aus dem eingesetzten Katalysator 
und der Depolymerisation stammen, keine Verunreini- 
gungen durch gaschromatographische Analyse festge- 
stellt 55 

Mit dem im Riihrbehalter verbliebenen nun wasser- 
freien Kaolin werden noch 20mal 400 Teile Polytetra- 
methylenglykolether vom Molekulargewicht 1000 bis 
650 wie oben beschrieben depolymerisiert. Eine Verrin- 
gerung der Katalysatoraktivitat wird hierbei nicht fest- 60 
gestellt Auch diese Umsetzungen verlaufen quantitative 
Mit derselben Selektivitat und Reaktionsgeschwindig- 
keit werden mit 1 Gew.Teil eines Zeolith X der Zusam- 
mensetzung Na 9 e(AlO2)96(SiO2)87260 H 2 0 (Hersteller J. 
T. Baker Chem. Comp. Co., USA) 10000 Gew.Teile Poly- 65 
tetramethylenglykolether zu Tetrahydrofuran depoly- 
merisiert Ebenso mit einem synthetischen amorphen 
AluminiumsOicat (87 Gew.% Si0 2 , 13 Gew.% AI2O3, 



Hersteller J. T. Baker Chem. Co., USA). r . 
Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Depolymerisation von Polytetra- 
methylenetherglykolen und .Pp lyte tram ethylene t- 
hern, dadurch gekennzeichnet, daB man Polytet- 
ramethylenether in Gegenwart von Kaolin,' amor- 
phem Aluminiumsilicat und/oder Zeolith auf Tem- 
peraturen von 90 bis 180°C erhitzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man auf Temperaturen von 100 bis 
1 50° C erhitzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man, bezogen auf Polytetramethylen- 
glykolether, 0,1 bis 1 Gewichtsprozent Kaolin, 
amorphen Aluminiumsilicat und/oder Zeolith an- 
wendet 
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